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syn,syn-1,6:8,17:10,15-Trismethano[ 18 Jannulen

Von Wolfgang Wagemann, Masahiko Iyoda, Hans M. Deger,
Johannes Sombroek und Emanuel Vogell

Professor Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet

syn-1,6:8,13-Bismethano[ 14]annulen (2)!'), das nichst-
hohere Homologe (syn-Serie) des 1,6-Methano[10]annu-
lens (1), erweist sich als Hiickel-Aromat, obwohl die steri-
sche Wechselwirkung der inneren Briickenwasserstoffatome
in (2) eine merkliche Abbeugung des Annulenrings erzwingt!2],
Dieser Befund ist unter theoretischen sowie synthetischen Ge-
sichtspunkten ein Anreiz, die [4n+2]Annulen-Reihe (1), (2),
(3) usw. iiber (2) hinaus zu entwickeln, um insbesondere
die Stellung der iiberbriickten [4n+2]Annulene mit Acen-Pe-
rimeter zwischen den Acenen einerseits und den [4n+2]Annu-
lenen von Sondheimer'®®, Nakagawa'®® und Boekelheide'®®
andererseits durch Vergleiche genauer zu sondieren.

do diy dtto

Fiir die Synthese des 18r-Homologen von (1) und (2),
des synsyn-1,6:8,17:10,15-Trismethano[ 18]annulens (3),
iiber die wir im folgenden berichten, waren die Konformations-
verhiltnisse beim Bicyclo[5.4.1]dodeca-2,5,7,9,11-pentaen-3,5-
dicarbaldehyd!! richtungweisend. Da dieser a,»-Pentaendial-
dehyd als syn-Konformer (4) vorliegt, sollte auch der homolo-
ge a,m-Heptaendialdehyd in der syn-Konformation [(7)] exi-
stieren und sich somit als Synthon fiir (3 ) anbieten.

[*] Prof. Dr. E. Vogel, Dr. W. Wagemann, Dr. M. Iyoda [**], Dr. H.
M. Deger, Dr. J. Sombroek
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Greinstrale 4, D-5000 Koln 41

[**] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat.
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Um das Kohlenstoffgeriist des Heptaendialdehyds aufzu-
bauen, wurde (4 ) mit dem Horner-Wittig-Agens 1,3-Diethoxy-
carbonyl-1,3-propanylen-bis(diethylphosphonat) (5), das
durch Michaelis-Arbuzov-Reaktion von a,a’-Dibromglutar-
siure-diethylester mit Triethylphosphit erhiltlich ist!*], umge-
setzt (Erzeugung des Bisphosphonatdicarbanions mit Na-
triumhydrid in Ether; Olefinierungsbedingungen: Dichlor-
methan/Benzol, RiickfluB, 3 h). Obgleich Ringschliisse mit di-
funktionellen Olefinierungsagentien meistens unbefriedigend
verlaufen, erhielten wir hierbei den Heptaendiester (6) nach
Chromatographie an Silicagel in 58 % Ausbeute [orange-rote
Nadeln (Methanol), Fp=162-163 °C]. Reduktion des Diesters
mit Diisobutylaluminiumhydrid (Benzol, Raumtemperatur)
fihrte zum entsprechenden Diol [gelbe Nadeln (Aceton),
Fp=211-212°C (Zers.), Ausb. 71 %], das bei der Oxidation
mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (=DDQ; Dioxan,
Raumtemperatur) den Dialdehyd (7) [rote Nadeln (Dichlor-
methan), Fp=264-267°C (Zers.), Ausb. 75%] ergab. DaB
man es bei dem Dialdehyd im Kristall und in Losung mit
dem erwarteten syn-Konformer zu tun hat, wurde durch Ront-
gen-Strukturanalyse'®! bzw. durch die chemischen Umwand-
lungen der Verbindung bestatigt.

Unser Konzept fiir den weiteren Weg zu (3) sah vor!*),
(7) zu einem terminal geeignet substituierten Nonaen zu olefi-
nieren und dieses thermisch durch eine Folge von disrotatori-
schem 18n-elektrocyclischem ProzeB!® und B-Eliminierung
zu ,cyclodehydrieren®.

Nach bewihrtem Vorbild!!! wurde zuniichst versucht, (7)
mit dem difunktionellen Wittig-Agens aus Thiodimethylen-
bis(triphenylphosphoniumbromid) und Lithium-methanolat
zum Thia[19]annulen (8) umzusetzen, denn (8) sollte via
das [18]Annulenepisulfid (9) leicht in (3) tiberfiihrbar sein.
Trotz Variation der Reaktionsbedingungen konnten wir (3)
bisher jedoch auf diesem Wege nur in Spuren (<1 %) erhalten.
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Als Ausweg bot sich die konsekutive Olefinierung von (7)
durch zwei aufeinander abgestimmte monofunktionelle Wittig-
Agentien an: Die zunéichst mit Methylen(triphenyl)phospho-
ran (Molverhiltnis 1:1.2) in Tetrahydrofuran (Raumtempera-
tur, 3 h) als Hauptprodukt erhiltliche Monovinyl-Verbindung
[karminrote Blittchen (Essigester), Zers. 178-180°C; IR:
1665cm ™! (C=0); Ausb. 55 %] 1iBt sich mit Chlormethylen-
(triphenyl)phosphoran!™ in Tetrahydrofuran (—70°C, dann
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Raumtemperatur, 3h) in (10) umwandeln [cis/trans-Isome-
rengemisch, gelbe Kristalle (Essigester/Chloroform); m/e= 306
(33Cl)(M*, Basispeak); Ausb, 70 %]. (10 ) cyclisiert in sieden-
dem Dimethylformamid (90 min) glatt zu (11 ), aus dem durch
spontane Dehydrohalogenierung (3 entsteht!® [Ausb. 83 %
NMR-spektroskopisch reiner, kristalliner Kohlenwasserstoff
nach chromatographischer Filtration an Aluminiumoxid Akt.
III (Hexan/Dichlormethan 8:1)]. Der Gedanke, den 18n-
elektrocyclischen ProzeB mit einer Dehydrierung zu kombinie-
ren, aBt auch die aus (7) und Methylen(triphenyl)phosphoran
(Molverhiltnis 1:3) in Tetrahydrofuran erhiltliche Divinyl-
Verbindung (12) [gelbe Kristalle (Essigester/Chloroform),
Zers. >180°C; Ausb. 75 %] als brauchbare Nonaen-Zwischen-
stufe erscheinen. Tatsichlich lieferte (12) ebenfalls das Annu-
len, wenn es mit DDQ (Molverhiltnis 1:1.4) in Anisol (Quarz-
ampulle; 270°C, 7min) thermolysiert wurde (Ausb. 40%;
nach Chromatographie). Versuche zum Nachweis von (13),
des vermutlichen Vorliufers von (3 ), lassen noch keine ein-
deutigen Schliisse zu.

Das neue [18JAnnulen (3) kristallisiert aus Toluol'®! in
goldbraunen Schuppen (Zers. >180°C); im Gegensatz zu
(1) und (2) ist es luftempfindlich und kann nur bei tiefer
Temperatur (Schutzgasatmosphire) aufbewahrt werden. Die
olefinische Reaktivitdt von (3) wird eher durch Baeyer- und
Pitzer-Spannung als durch Resonanzverlust hervorgerufen,
denn nach seinen spektroskopischen Eigenschaften besitzt der
Kohlenwasserstolff eindeutig aromatischen Charakter.

200 300 400 500 600 A [nm]

Abb. 1. Elektronenspektren von (1), (2) und (3) in Cyclohexan.

DaB (3) als Aromat aufzufassen ist, wird besonders ein-
drucksvoll durch die Verwandtschaft seines Elektronenspek-
trums mit denen der niederen Homologen (1) und (2) besti-
tigt (Abb. 1). Die Spektren der drei Annulene stimmen in
ihrem Habitus weitgehend {iberein, doch hat der Ubergang
vom [10]- zum [14]- und [18JAnnulen den theoretischen
Voraussagen entsprechend jeweils eine bathochrome Verschie-
bung siamtlicher Banden zur Folge.

Das 'H-NMR-Spektrum von (3) (Tabelle 1) zeigt durch
die Tief- und Hochfeldlage der Resonanzen von Annulen-
bzw. Briickenprotonen einen diamagnetischen Ringstrom an
und beweist dariiber hinaus durch sein Absorptionsmuster,
dal3 das erwartete syn,syn-Stercoisomer mit C,,-Symmetrie
und nicht das mit der Konfiguration von (7)) ebenfalls verein-
bare syn,anti-Isomer vorliegt. Letzteres folgt unabhingig aus
dem ausgepriigten positiven Kern-Overhauser-Effekt!!?, den
das Dublett der inneren Protonen der beiden terminalen CH ;-
Briicken erfdhrt, wenn mit der Resonanzfrequenz der Protonen
der zentralen CH;-Briicke eingestrahlt wird.

Aus dem Vergleich der chemischen Verschiebungen der
einander entsprechenden Briickenprotonen in (3) und (2)
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Tabelle 1. Spektrale Daten des Diesters (6 ), des Dialdehyds (7), der Diviny!-
verbindung (712) und des syn,syn-1,6:8,17:10,15-Trismethano[18]annulens
(3).

UV (Dioxan): ima,=317nm (¢=281200), 339 (Sch,
COOCH, 68900), 397 (5650); IR (Csl): 1695cm™' (C=0);
'H-NMR (CDCl3): 6 = —0.36 und 3.17 (AX-System,
J=129Hz, 2H, H-17), 3.35 und 4.22 (AX-System,
J=159Hz, 2H, H-16), 3.94 und 4.97 (AX-System,
J=16.5Hz,2H,H-13),6.92(s,2H, H-2,9), 7.20-6.78
(AA’XX'-System, 4 H, H-4, 5, 6,7), 7.45 (s, 2H, H-11,
15), 1.29 und 4.22 (t bzw. q, 10H, 2C,H3).
voow 0w UV (Dioxan): / m.x = 326 nm (¢ = 80900), 334 (81 600),
Ao\ el CHO 409 (5300); IR (CsI): 1668cm ™! (C—0); 'H-NMR
CHO (C;D,Cly): 6=-0.22 wund 327 (AX-System,
J=13.2Hz, 2H, H-17), 3.43 und 4.37 (AX-System,
J=153Hz, 2H, H-16), 3.53 und 4.85 (AX-System,
J=16.2Hz, 2H, H-13), 6.75-7.22 (AA'’XX’-System
und 2s, 8H, H-2, 4, 5, 6, 7, 9, 11, 15}, 9.22 (s,
2H, 2CHO).

v e UV (Dioxan): Amx=2280m (¢=14100), 323
a2 sl (113000), 337 (Sch, 76600), 406 (5700); IR (Csl):
c’ A 1606, 1529cm™! (C=C); 'H-NMR (CDCls):

o~ ~F 5=—042 und 3.15 (AX-System, J=13.5Hz, 2H,
2 H-17), 3.37 und 4.30 (AX-System, J =15.6 Hz, 2H,
H-16), 3.79 und 4.17 (AX-System, J=16.2 Hz, 2H,
H-13), 5.03 (d, 2H), 5.54 (d, 2H) und 6.39 (m, 2H)
(ABX-System der Protonen der Vinylgruppen), 6.32
(s, 2H, H-11, 15), 677 (s, 2H, H-2, 9), 6.83-7.17
(AA’XX'-System, 4H, H-4, 5, 6, 7).
UV (Cyclohexan): /. =258 nm (Sch, £ =6300), 349
s R {195000), 373 (Sch, 26500), 422 (8400), 589 (Sch,
c:” 200), 596 (Sch, 218), 605 (229), 614 (Sch, 221), 625
% (Sch, 203), 637 (Sch, 151); IR (Csl): 1540cm ™"
12 (C=C); 'H-NMR (CD,Cl,): 6=—0.45 und 1.32
(AX-System, J=13.5Hz, 4H, H-19,,,, H-21,,, bzw.
H-19%ndor H-21engo), 0.53 (s, 2H, H-20), 6.70-7.70
(AA'XX'-System, 8H, H-2, 3, 4, 5, 11, 12, 13, 14),
7.62 (s, 4H, H-7, 9, 16, 18).
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geht hervor, daB die sterische Kompression der inneren
Briickenprotonen und demzufolge die betreffenden H—H-
Abstinde [1.78A im Falle von (2)/®] in den beiden
Annulenen sehr &dhnlich sind. Unter Beriicksichtigung der
Starrheit des Kohlenstoffgeriists in Annulenen solchen Typs,
die eine nennenswerte Abweichung des Molekiils von der
C,,-Symmetrie kaum gestattet, li8t sich aus diesem Befund
die Molekiilgestalt von (3), insbesondere die Kurvatur (Ab-
beugung) seines Annulenrings, bereits mit grofler Sicherheit
ableiten!'!),
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syn,syn-1,6:8,17:10,15-Trismethano[ 18 Jannulen-
Dikation — Dikation eines [4n+ 2]Annulens

Von Hans M. Deger, Klaus Miillen und Emanuel Vogell’]

Die als 4nn-Elektronensysteme zu betrachtenden Dikatio-
nen von polycyclischen Arenen, deren Erforschung durch die
13C-NMR-Spektroskopie sehr stimuliert wurde!!! sind seit
lingerem bekannt!?. Auch Annulen-Dikationen wurden be-
reits mehrfach beschrieben!®, doch handelt es sich hierbei
- mit Ausnahme des Hexachlorbenzol-Dikations!*! — stets
um von [4n]Annulenen abgeleitete aromatische (4n+ 2)r-
Elektronensysteme. Die formale Verwandtschaft von syn,syn-
1,6:8,17:10,15-Trismethano[ 18 Jannulen (1) mit Naphtha-
cen (3), das in supersaurer Losung zu (4) oxidiert wird!!2],
146t das [4n+2]Annulen (1) als moglichen Kandidaten fiir
die Bildung eines potentiell antiaromatischen Dikations er-
scheinen.
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Trdagt man (1) in Dichlormethan in eine auf —80°C gekiihl-
te Losung von Fluorsulfonsdure in SO,CIF ein, so entsteht
ein violettes Reaktionsgemisch, dessen Farbe beim Auftauen
auf0°Cirreversibel nach olivgriin umschligt. Die NMR-Spek-
tren dieser Losung, die im geschlossenen Rohr bei —20°C
wochenlang haltbar ist, zeigen, daB tatsdchlich das Dikation
(2) vorliegt!® ",

Fiir (2 ) spricht vor allem das 7-Linien-'*C-NMR-Spektrum
(Abb. 1), wonach die C;,-Symmetrie des Edukts im Produkt
erhalten geblieben ist. Die beim Ubergang von (1) zu (2)
beobachtete Tieffeldverschiebung des Schwerpunkts der Ring-
kohlenstoff-Signale betrdgt 17.7 ppm und entspricht damit dem
Wert, den man aufgrund der entschirmenden Wirkung der
beiden positiven Ladungen in (2) erwartet. Da die Verschie-
bung des Signals der C-Atome 7, 9, 16 und 18 am stirksten
ausgeprigt ist, darf angenommen werden, dal} in diesen Posi-
tionen — analog den Verhiltnissen beim Naphthacen-Dikation
(4) und in Ubereinstimmung mit MO-Berechnungen — eine
Ladungshiufung auftritt.

In Einklang mit der Erwartung, daBl das Dikation (2) als
4nn-Elektronensystem ecinen paramagnetischen Ringstrom
aufweist, finden sich im 'H-NMR-Spektrum von (2)
[(SO.CIF/CD,Cl,/FSO3H, —10°C): 6=4.35 und 7.58 (AX-
System, J=14.4Hz, 4H, H-19, 21), 6.07 (s, 4H, H-7, 9, 16,
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Abb. 1. Schematische Darstellung der '*C-NMR-Spektren von (1) und (2).

18), 7.01-7.35 (AA'XX'-System, 8H, H-2, 3, 4, 5, 11, 12, 13,
14), 8.25 (s, 2H, H-20)] die Resonanzen der Briickenprotonen
bei erheblich niedrigerem Feld als in dem von (7). Hingegen
zeigt sich hinsichtlich der Resonanzlagen der Annulenproto-
nen zwischen den Spektren von (2) und (1) kein wesentlicher
Unterschied. Dies erscheint verstindlich, wenn man annimmt,
dal} eine bei (2) durch den Ringstrom hervorgerufene Hoch-
feldverschiebung der Annulenprotonen durch den Einflu8 der
positiven Ladung kompensiert wird.

Cegm) -

Ein chemischer Beweis fiir die Existenz von (2) gelang durch
die Isolierung eines Solvolyseprodukts: L4t man auf eine L6-
sung von (2) in Dichlormethan bei —80°C Methanol einwir-
ken, so wird durch Chromatographie an Kieselgel (Dichlor-
methan/Ether/Hexan, 1:1:2) ein Dihydrodimethoxy-Derivat
von (1) erhalten [hellgelbe Rhomboeder vom Fp =205-206°C
(Methanol/Essigester); Ausb. 13 %], dem nach den Spektren
die Struktur (5) mit cis-Anordnung der Methoxygruppen
zukommt!®! ['"H-NMR (CDCl;): §=0.00 und 3.75 (AX-Sy-
stem, J=12Hz, 2H, H-19), 1.09 und 4.25 (AX-System,
J=15Hz, 2H, H-21), 3.75 und 4.22 (AX-System, J=12Hz,
2H, H-20), 398 (s, 2H, H-7, 18), 5.70-5.84 und 6.18—6.37
(AA'’XX'-System, 4H, H-2, 3, 4, 5), 6.05 (s, 2H, H-9, 16),
6.18-6.37 und 6.67-6.82 (AA'’XX'-System, 4H, H-11, 12, 13,
14), 3.37 (s, 6H, 20CH,)].

Es ist wahrscheinlich, daB} die Oxidation von [4n+2]Annu-
lenen zu Dikationen sich nicht auf das hier beschriebene Bei-
spiel beschrinkt, sondern eine allgemeine Reaktion hoherer
[4n+2]Annulene ist.

Eingegangen am 11. September 1978 [Z 110b}

[t} a) D. A. Forsyth, G. A. Olah, J. Am. Chem. Soc. 98, 4086 (1976); b)
K. Miillen, Helv. Chim. Acta 59, 1357 (1976).

[2] W. I Aalbersberg, G. J. Hoijtink, E. L. Mackor, W. P. Weijland, J. Chem.
Soc. 1959, 3055.

[3} J. F. M. Oth, D. M. Smith, U. Prange, G. Schroder, Angew. Chem.
85, 352 (1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 327 (1973); G. A. Olah,
J. M. Bollinger, A. M. White, J. Am. Chem. Soc. 91, 3667 (1969); G.
A. Olah, J. S. Staral, G. Liang, L. A. Paquette, W. P. Melega, M. J.
Carmody, ibid. 99, 3349 (1977).

[4} E. Wasserman, R. S. Hutton, V. J. Kuck, E. A. Chandross, J. Am. Chem.
Soc. 96, 1965 (1974),

[5} W. Wagemann, M. Iyoda, H. M. Deger, J. Sombroek, E. Vogel, Angew.
Chem. 90, 988 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, Nr. 12 (1978).

Angew. Chem. 90 (1978 ) Nr. 12





